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应用密度泛函理论中的 +#,-.方法计算并分析了不同生长模式下 +!（ ! / ’—(%）团簇的几何结构及电子性

质 0 同时，比较和讨论了不同生长模式下硼团簇的原子束缚能、能级间隙和第一电离势 0 研究表明：直线构型稳定
性最低，金属性较强，尤其在 ! / "时能隙仅有 $1$)( 23，说明该团簇已具有金属特征 0 平面或准平面构型稳定性最
高，非金属性强 0 立体构型的稳定性与金属性介于直线和平面构型之间 0 另外，还讨论了基态团簇的束缚能、能量
二阶差分、能级间隙和第一电离势随团簇尺寸的变化，结果表明 +(’与 +(&是幻数团簇 0
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( 1 引 言

以团簇为基元（C@89A8?D C9EBF）设计和组装不同
维度和不同尺度的纳米聚合材料在原子与分子物理

的基础研究及应用研究中都具有重要意义 0 然而，
寻找这样的基元仍是一项艰巨的工作 0 自从 (*"%
年 GHEIE等［(］发现高稳定性的 J)$团簇以后，人们便

试图寻找其他元素的高稳定性团簇 0 纵观元素周期
表，硼是最轻的三价主族元素，具有特殊的 ’K’’L( 价
电子层结构，易于形成 KL’ 杂化，因此硼和掺硼团簇
极可能具有类似 J)$的稳定性，从而具有重要的应用

价值 0
目前，关于硼团簇及掺杂硼团簇［’—(%］的理论和

实验研究都十分活跃，这些研究从不同的角度对硼

团簇做了一定的分析 0 实验方面，人们已经通过分
子束外延技术和激光烧蚀技术合成了硼团簇，并通

过飞行时间质谱技术研究了它的性质，预言纯硼团

簇是三维结构［’］0 理论方面的报道很多，其中
+E@KI7?8［#］采用从头计算方法研究了小硼团簇 +!（ !
/ ’—(&）的几何和电子结构，预言 ! M *时，硼团簇
的最终结构主要由六边锥或五边锥组成，以准平面

或凸起结构作为空心球或纳米管的表面部分 0 ,7@
等［&，%］报道了 +(’和 +’&的几何结构与振动性质，指出

+(’的基态结构是凸平面，+’&的基态结构为双环结

构 0 ,8等［)—"］报道了 +"，+N 和 +% 的结构和稳定性，

指出它们的基态构型分别是硼原子位于中心的七边

形、六边锥和平面五边环结构 0 另外，对 +)，+&，+#

和 +’ 的结构和稳定性也都有相关报道
［*—((］0 尽管

人们围绕硼团簇开展了许多研究工作，但这些研究

都比较分散，所研究的团簇尺寸单一或较小，高稳定

性的硼基团簇尚没有找到 0 另外，硼块体属于非金
属，但随着分割的无限减小是否会出现金属特征？

出现金属特征的尺寸又是多少？据作者所知，目前

尚无对硼团簇金属性讨论的文献报道 0 基于以上原
因，本文利用密度泛函理论的 +#,-.O) P #( Q R（A，
L）方法对 +!（ ! / ’—(%）团簇进行系统的研究并讨
论其金属性，以求找到稳定性较高或具有奇异性质

的团簇基元，为今后设计和组装具有特殊功能的大

分子纳米材料提供理论指导 0

’ 1 理论与计算方法

本文基于密度泛函理论［()—("］在 +#,-.［(*］O) P
#(R Q（A，L）水平上对 +!（ ! / ’—(%）团簇的几何结
构和电子性质进行计算 0 全部计算使用版本为 41$(
的 R7@KK87?$#程序包［’$］0 计算中采用的能量收敛精
度为 ($P ) 7 0 @ 0，最大力的收敛精度为 ($P & 7 0 @ 0 0
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对每一个确定尺寸的 !!（! " #—$%）团簇，异构
体的初始构型设计如下：首先限制其对称性，分别按

照直线构型、平面构型、立体构型进行优化，如四个

原子等间距的直线构型（&’(）、平面的正方形（&)(）、

正四面体构型（*+）, 然后不做任何对称性限制进行
无偏的优化，即以任意原子间距的直线构型、任意四

边形和任意立体构型为初始构型进行优化 , 计算中
的原子间距都是随机给定的 , 为了确信最后得到的
是基态结构，在每一个初始构型随机给定的原子间

距基础上进行原子弛豫，即增加或减小原子间距离

再进行几何优化 , 整个计算工作中同时考虑了不同
的拓扑结构 , 以平面构型为例，考虑了按照硼双链
模式生长的平面构型、按照任意多边形模式生长的

平面构型等等 , 考虑到自旋多重度的影响，对于价
电子数为偶数的团簇，从自旋单重态开始优化（ " "
$，-，%，.，⋯），对于价电子数为奇数的团簇，从自
旋双重态开始优化（" " #，)，/，0，⋯），一直优化到
其可能具有的最高自旋多重度 , 最后，在不同的自
旋多重度下选出能量最低且频率为正的结构为该团

簇的基态结构 ,

- 1 结果分析与讨论

!"#" 团簇的几何构型

利用上述计算方法，得到了 !!（ ! " #—$%）团簇
的一维直线构型、二维平面或准平面构型和三维立

体构型，见图 $—图 - ,

图 $ !!（! " #—0）团簇的一维直线构型 括号内为自旋多重度，构型下方给出的是其相对基态的能量

计算得到，!# 键长为 21$/#2 34，振动频率为
$22)1)) 546 $，与已有理论计算值（键长为 21$/$.
34，振动频率为 $22)1%2 546 $）［$$］和实验结果（键长

为 21$%72 34，振动频率为 $2%$1-2 546 $）［#$，##］符合

很好，这说明计算选用的方法是恰当的 ,
!- 的直线构型键长分别为 21$%/% 和 21$%/)

34，具有 #’(对称性，自旋二重态 , 平面构型是等边
三角形，键长为 21$%%% 34，电子态为#89，能量比直
线构型低 #1.0% :;, 所以 !- 的基态结构为等边三

角形，与文献［$2］用从头算方法得到的等边三角形
构型（键长为 21$%)02 34，电子态为#89$）相近 ,

!) 的直线构型平均键长为 21$%)7 34，电子态
为$ $9 , 平面的近等边菱形结构是基态构型，能量比
直线构型低 )1-)- :;，键长为 21$%-2 34，锐角为
./1$<，与文献［$2］得到的结果（键长为 21$%#- 34，
锐角为 ./1%<）符合，与文献［#-］所研究的构型数据
不一致 ,

!% 线型结构的平均键长是 21$%)/ 34，电子态
为# $= , 其二维平面五边形是基态构型，能量比线型
结构低 -1/2- :;，比立体结构低 #1%-% :;, 键长、键
角均与文献［0］用 !->?@A/ 6 -$$ B C!方法计算得到
的键长、键角相符 , !% 的立体构型是具有 %#&对称

性的船状结构，电子态是# $，与文献［0］所得结果相
符 ,

!/ 的一维构型是 D形的准直线结构，平均键长
为 21$/$2 34，电子态为# $9 , 其二维构型为半圆状
平面六边形，具有 %’ 对称性，电子态为

$ $，与文献
［7］用密度泛函理论研究的构型相似 , !/ 的基态构

型是具有 %%&对称性的五边锥立体结构，能量比准

直线构型低 %1#7) :;，比平面构型低 21-/$ :;，与文
献［7］研究的六边形基态结构不同 ,

!. 的直线构型平均键长为 21$%). 34，电子态
是# $9 , 二维结构是 !双链交错组成的平面构型，具
有 %# 对称性，电子态为

# $ , 文献［.，#)］用不同的方
法研究了类似的二维构型，但对于此构型的电子态

结果不一致 , !. 的基态结构是近立体构型的六边

锥，具有 %#&对称性，电子态为
# $ , 其能量比直线构

型低 %1%-% :;，比平面构型低 $12/2 :;,
!0 的直线构型平均键长为 21$%)/ 34，与文献

/%-% 物 理 学 报 %0卷



图 ! "!（! # $—%&）团簇的二维平面或准平面构型 括号内为自旋多重度，相同尺寸下构型按能量由低到高排

列，构型下方给出的是其相对基态的能量

［’］的研究结果相近 ( ") 的基态构型是中心硼原子

的平面七边形，能量比直线结构低 *+!,$ -.，比立体
结构低 !+/00 -.( 关于 ") 平面构型的文献报道较

多［$，’，!&，!’］，结果基本一致，即为中心硼原子的平面

七边形 ( ") 的立体构型为畸变的六边双锥，具有 "!

对称性和% # 电子态，与文献［’］的研究结果相近，与
文献［$］得到的六边双锥不同 (

"* 的平面构型是中心硼原子的八边形，与文献

［!&，!’］预言的基态结构相同 ( 立体构型是七边双
锥，能量仅低于平面结构 /+/,& -.，因此很难确定 "*

的基态构型 ( 文献［$］曾预言 "* 的基态结构是立体

七边双锥 (
"%/—%&团簇平面或准平面构型的能量低于相同

尺寸下立体构型的能量，即 "%/—%&团簇的基态结构均

是平面或准平面构型 ( 关于 "%/—%&团簇立体构型的

研究并不多见，其中 "%$—%&的立体构型目前均未见文

0&$&)期 刘立仁等："!（! # !—%&）团簇的几何结构和电子性质



图 ! "!（! # $—%$）团簇的三维立体构型 括号内为自旋多重度，相同尺寸下构型按能量由低到高排列，构型下

方给出的是其相对基态的能量

献报道 &值得指出的是，"%’二十面体（图 !）是硼化学
中一个非常重要的基本结构单元，大多数硼氢化合

物及其负离子都与这一结构有关［’(］& 而通过比较优
化结果发现，"%’二十面体的总能量比 "%’准平面构

型的总能量高出 $)’!( *+，即 "%’的二十面体构型相

对不稳定 &
由以上对硼团簇在不同维度、不同尺度下几何

结构的分析可知，! # !—$，,时，只有平面构型是基
态结构；! # -，(，. 时，立体构型是基态结构；! / ,
时，直线构型退出基态结构的竞争，只有平面或准平

面构型与立体构型竞争团簇基态结构 & ! # .时，平
面结构与立体结构竞争相当激烈，不易确定基态构

型 & ! # %0—%$ 时，团簇的基态结构均是平面或准
平面构型 &

!"#" 团簇的稳定性及电子性质

为了说明团簇的稳定性及电子性质，本文计算

了不同生长模式下 "!（ ! # ’—%$）团簇每个原子的
束缚能 "1、能级间隙 "234和第一电离势 "+56 &
团簇的原子束缚能 "1 定义如下：

"1（!）#［!"（"）7 "（"!）］8 !， （%）

其中 "（"）为孤立硼原子的能量，"（"!）为相应 "!

团簇的能量 & 当团簇原子数 !!9时，"1 成为对应

块体的内聚能，每个原子的束缚能均为正值 & 图 :
所示为不同维度下团簇的原子束缚能随尺寸的

变化 &

图 : 不同维度下 "! 团簇的原子束缚能 "1 随尺寸的变化

"1 反映了团簇稳定性方面偏离块体的程度 &
从图 :可以看出，一维线型结构的原子束缚能最小，

,$!$ 物 理 学 报 $,卷



表明线型结构的稳定性最低 ! 当 ! " #时，立体构型
的原子束缚能仅高于平面构型 $%$$& ’(，同样说明
了平面结构与立体结构竞争基态团簇的激烈性，与

上述对 )# 几何构型的分析相一致 ! 当 !!*$后，平
面和准平面构型的原子束缚能最高，说明在此范围

内硼团簇的平面或准平面构型稳定性最高，同样支

持了以上对几何构型分析得出的结果 !
能隙的大小在一定程度上说明团簇金属性的强

弱，能隙越小金属性越强，反之非金属性越强 ! 另
外，能隙的大小也反映团簇稳定性的高低，能隙越大

稳定性越高，反之稳定性越低 !图 &所示为不同维度
下 )! 团簇的能隙随尺寸的变化 !

图 & 不同维度下 )! 团簇能隙 "+,-随尺寸的变化

由图 &可以看出，当 !!.时硼团簇的一维构型
能隙最小，说明一维构型的硼团簇金属性相对较强，

同时也说明一维构型最不稳定，这与分析 "/ 得出

的结果一致 ! 值得注意的是，直线构型 ! " 0时团簇
能隙非常低（$%$1* ’(），表明其已具有金属特征 ! 当
! " 1—*$时硼团簇的立体构型能隙最高，说明该尺
寸范围内立体构型的金属性相对较弱，同时也说明

其稳定性较强 ! 由图 &还可以看出，当 ! " *$时团
簇的立体构型和准平面构型同处于峰值，但分析能

量发现立体构型的能量高出准平面构型 *%$*2 ’(!
这表明虽然立体构型对于基态有竞争性，但 )*$的基

态结构还是准平面构型 ! 当 ! " *2—*&时，硼团簇
的准平面构型比立体构型能隙高，说明该尺寸范围

内准平面构型的金属性最弱，同时也说明其稳定性

最强 ! 值得注意的是，! " *2 二十面体结构的能隙
在所有立体构型中最低，说明二十面体具有较强的

金属性，这也许是二十面体作为重要的基本结构单

元得到普遍应用的原因 !
有关硼团簇电离势的计算作者尚未见有文献报

道 ! 根据以上优化所得的几何结构，计算得到了团
簇的第一类垂直电离势，以下简称电离势，用 "(34标

记 ! 计算公式如下：
"(34 " ")5!

6 ")!
， （2）

其中，")5
7
为 )5

! 团簇保持 )! 的构型得到的自由

能，")!
为 )! 团簇的自由能 ! 图 1 所示为电离势

"(34随原子数 ! 的变化 !

图 1 不同维度下 )! 团簇电离势 "(34随尺寸的变化

从图 1可以看出，不论是直线构型、平面构型还
是立体构型，其电离势随原子数的增加总体上都呈

下降趋势，表明硼团簇随原子数的增加失电子能力

增强，在一定程度上反映了团簇的金属性增强 ! 在
一维构型中 ! " 0时具有最低的电离势（&%*** ’(），
从另一个侧面又说明此构型具有较强的金属性 ! 在
! " *2时，准平面构型和立体二十面体一个处于峰
值一个处于谷值，说明前者金属性弱后者金属性强，

与图 &所得结果一致 !
为了更全面地进行分析，下面研究各尺寸下的

基态团簇 ! 计算了基态团簇的束缚能 "/、能量二阶

差分!2 "、能级间隙 "+,-和电离势 "(34，所得结果如

表 *所列 !
由表 * 数据可知：对于基态 )!（ ! " 2—*&）团

簇，"/ 随着原子数的增加逐渐增大，在 ! " *2，*8时
出现相对峰值 ! !2 " 在 ! " .，&，0，*$，*2，*8时出现
峰值，说明具有这些原子数的硼团簇具有相对高的

稳定性 ! "+,-在 ! 为 8，1，#，*2，*8时出现峰值，表明
具有相应原子数的硼团簇具有相对高的稳定性 ! 总

#&.&0期 刘立仁等：)!（! " 2—*&）团簇的几何结构和电子性质



表 ! 基态 "!（! # $—!%）团簇的束缚能 "&、能量二阶差分!$ "、

能级间隙 "’()和电离势 "*+,

团簇 "& -.* !$ "-.* "’() -.* "*+,-.*

"$ !/012 3 $/451 $/467 4/%!1

"0 $/622 2/701 $/5%0 4/62$

"7 0/7!0 2/$77 0/165 4/0%%

"% 0/50$ 2/125 0/!7$ 6/7%%

"1 0/670 3 !/%6$ 0/%47 6/110

"5 7/!%2 2/%$! $/!64 5/4!%

"6 7/0!0 2/14% 2/45! 5/41!

"4 7/017 3 !/7$0 0/!15 6/%25

"!2 7/%71 !/205 $/47! 6/%2%

"!! 7/12! 3 2/%5$ !/5!5 5/4$0

"!$ 7/14% !/$56 0/%4% 6/1!4

"!0 7/151 2/%55 !/712 5/2$!

"!7 7/52! 2/4$2 $/005 5/5!5

"!% 7/11! 2/57$ !/65! 1/770

之，结合对 "&，!$ " 和 "’()的分析得出 ! # !$，!7是
团簇的幻数 8 从总体上看，基态团簇的电离势随 !

的增加呈下降趋势，表明硼团簇随原子数的增加失

电子能力增强，反映了团簇金属性增强 8 另外，基态
硼团簇的电离势随尺寸的变化具有一定的奇偶振

荡，这种奇偶振荡规律主要是由电子配对效应引
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